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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸性触媒の第１のファミリー；無機触媒又は金属触媒の第２のファミリーであって、金
属有機構造体を触媒として含有する、無機触媒又は金属触媒の第２のファミリー；又はそ
れらの組合せからなる群から選択される、１つ又は複数の触媒を使用することによって、
無機オキソ酸化合物と水との可逆性反応の平衡を、前記無機オキソ酸化合物のより高い濃
度へ及び／又は前記無機オキソ酸化合物のポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生成へ
と向ける方法。
【請求項２】
　前記１つ又は複数の触媒が、酸性触媒である、ルイス酸として作用して、重縮合反応を
促進させる酸性触媒からなる、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記１つ又は複数の触媒が、金属触媒及び／又は無機触媒、又はそれらの組合せからな
る群から選択され、任意に、前記触媒を、担体としてのゼオライト上に添加する、請求項
１に記載の方法。
【請求項４】
　前記触媒が、触媒として金属有機構造体からなる群から選択される、請求項３に記載の
方法。
【請求項５】
　前記触媒が、硫酸及びスルホン酸、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸のよう
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な酸；スカンジウム（ＩＩＩ）トリフレート、インジウムトリフレート（ルイス酸を含有
するランタニド塩及びランタニド）、ＡｌＣｌ３、ＢＦ３、リン、ヒ素、及びアンチモン
の五ハロゲン化物のようなルイス酸；ホスファジン及びオルガノホスファジン；ホスファ
ゼン及びポリホスファゼン；スルホン化超分岐ポリマー及びチオール促進剤；酸性ゼオラ
イト、金属ドープゼオライト、塩基性ゼオライト等；又はそれらの混合物からなる群から
選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記触媒が、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２のような金属酸化物ＭｘＯｙ；オルガノポリシロキサ
ン重縮合触媒の塩を含む、オルガノポリシロキサン重縮合触媒；又はそれらの組合せから
なる群から選択される、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　前記無機オキソ酸化合物がリン酸であり、前記ポリ無機オキソ酸化合物がポリリン酸で
ある、請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　共沸混合物を用いた反応溶液からの水の除去を更に含み、該共沸混合物の成分が、０ｂ
ａｒ～１０ｂａｒの反応圧力に曝される場合、２５℃～１５０℃の沸点を有する、請求項
１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記水の除去が異相共沸混合物によって実現され、該異相共沸混合物の成分が、０ｂａ
ｒ～１０ｂａｒの反応圧力に曝される場合、２５℃～１５０℃の沸点を有する、請求項８
に記載の方法。
【請求項１０】
　前記水を、親水性膜を用いた膜分離によって前記共沸混合物から更に分離する、請求項
８又は９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記水を、重力分離によって前記共沸混合物から更に分離する、請求項８又は９に記載
の方法。
【請求項１２】
　加水分解反応において前記ポリマーと混合して、前記ポリマー縮合生成物から熱エネル
ギーを放出させる前に、反応溶液から除去される水を再加熱及び再蒸発させる工程を更に
含む、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　更なるプロセス改良成分を、高信頼性を伴って何年間も連続して該プロセスを実行させ
る可逆縮合反応に使用し、該更なるプロセス改良成分が、水の腐食に関する阻害剤である
、ポリ無機オキソ酸混合物及び／又はそれらの塩；膜用のスケール生成防止剤；内部機器
材料に使用されるプレトリートメント被膜剤；防汚剤；又はそれらの組合せから選択され
る、請求項１～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記プロセス改良成分が、
　ａ．　ベンゾトリアゾール、トルトリアゾール及びその他多数となるアゾール基と組み
合わせた芳香環構造であることによって代表される、ピロール、ピラゾール、イミダゾー
ル、トリアゾール、テトラゾール、ペンタゾール、オキサゾール、イソオキサゾール、チ
アゾール及びイソチアゾールで代表される官能性アゾール基含有特殊材料、
　ｂ．　ピリジン、ピリミジンのような複素環式芳香環化合物、
　ｃ．　メルカプタン（チオール）、
　ｄ．　エタノールアミン、アニリン、メラミンで代表される脂肪族又は芳香族アミン、
　ｅ．　ホウ酸、ホウ酸塩及びホウ酸エステル、
　ｆ．　スルホン酸及びその塩（スルホネート）及び／又はそのポリマー、
　ｇ．　安息香酸、ポリアクリル酸で代表されるカルボン酸及びポリカルボン酸、
　ｈ．　アルデヒドを含有する有機膜、
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　ｉ．　無機膜、
　ｊ．　炭化チタン（ＴｉＣ）、炭化タングステン（ＷＣ））で代表される炭化物、
　ｋ．　ホスホン酸含有有機系、ニトリト系、
　ｌ．　キレート剤、
　ｍ．　その他の錯体、
　ｎ．　ホスホノ酢酸、メルカプトベンゾチアゾール、２－ホスホノブタン－１，２，４
－トリカルボン酸（ＰＢＴＡ）で代表されるポリカルボン酸とリン酸の組合せ、ヒドロキ
シホスホノ酢酸又は多価アルコールリン酸エステル（ＰＡＰＥ）で代表される有機リン酸
エステル、２－メルカプトベンズイミダゾール、ノルフロキサシン、シプロフロキサシン
で代表される上記ａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）、ｇ）、ｈ）、ｉ）、ｊ）、ｋ）
、ｌ）、ｍ）の組合せ、
から選択される、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　ポリ無機オキソ酸混合物で代表される水の腐食に関する前記阻害剤が、（ポリ）リン酸
混合物で代表される水の腐食に関する阻害剤である、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　リン酸及び／又はポリリン酸（ＰＡ）で代表される無機オキソ酸化合物の製造における
、請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法の使用。
【請求項１７】
　ポリリン酸（ＰＡ）で代表されるポリ無機オキソ酸化合物の製造における、請求項１～
１５のいずれか一項に記載の方法の使用。
【請求項１８】
　無機オキソ酸化合物の可逆縮合反応（１）の平衡を、ポリ無機オキソ酸化合物（ポリマ
ー）の生成へと向ける方法における；又はポリ無機オキソ酸化合物の製造における、請求
項１～１７のいずれか一に記載の成分の各々の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は概して、例えば国際出願ＰＣＴ／ＥＰ２０１２／０５１０２５号に記載されて
いるような、無機オキソ酸化合物という名称でも呼ばれる、無機オキソ酸及び／又はその
塩による可逆縮合反応を用いて、熱エネルギーの貯蔵方法又はヒートポンプ法を改良する
、すなわち、外部熱源からの熱エネルギーを増大させるという新たな知見に関するもので
ある。
【０００２】
　したがって、本発明は、上記の改良法に使用される新たな成分、及び、ポリリン酸のよ
うな縮合生成物の製品の製造又はリン酸のような加水分解生成物の製造における使用を含
む、上述の方法における新たな成分の使用を提供するものである。
【背景技術】
【０００３】
　上で既に述べたように、本出願は、例えばポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）として
ポリリン酸の生成を伴うような、また上記のＰＣＴ出願に記載されているような、無機オ
キソ酸化合物、とりわけ無機リンオキソ酸化合物、及び／又はその塩の可逆縮合反応に基
づいて、熱エネルギーの回収方法又は貯蔵方法を改良するという新たな知見に関するもの
である。
【０００４】
　かかる反応は基本的に二段階からなり（以下のスキーム１を参照）、第一段階（１）で
、ポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生成及び水の脱離を伴う縮合反応によって、熱
源の熱エネルギーを貯蔵し、第二段階（２）で、水の付加及び無機オキソ酸化合物（モノ
マー）の脱離による加水分解（hydrolyzation）反応によって、熱エネルギーを上記ポリ
マー縮合生成物から放出させる。



(4) JP 6259456 B2 2018.1.10

10

20

30

40

【化１】

【０００５】
　実験により求められるように、例えば純粋な（ポリ）リン酸についての上記の縮合又は
重合反応スキームは、約１００℃を超える温度の熱エネルギー源を伴って作用する。しか
しながら、８０℃～１００℃の膨大な廃熱に起因するより低い温度の廃熱（余熱（rest h
eat）とも称される）、並びに、５０℃～１００℃、典型的には６０℃～８０℃の余熱を
排出しながら作動する、例えば、原子力発電所、石炭発電所、ガス発電所及び他の発電所
の冷却塔からの更に莫大な潜在資源である廃熱を使用することが望ましいと考えられる。
したがって、本発明の課題は、上述の縮合反応を改良する、すなわち、より低温の廃熱で
縮合反応を実現可能とするとともに、市場に広く受け入れられるために、生産ユニットを
、より速い反応及び工程段階を伴う、可能な限りコンパクトかつ経済的に魅力的なものと
する方法として用いられる新たな成分を見出すこととした。触媒及び共沸物のおかげで、
１００℃未満の温度の廃熱レベルでも縮合又は重合反応させ得ることが見出された。代替
的に、これらのより低い温度では、重合されないか又は僅かな程度しか重合しないリン酸
のような高濃度のオキソ酸化合物と合わせて作用させることも可能である。上記例におい
て、エネルギー貯蔵の可逆性の根拠は、主に溶体化熱、すなわち、水と濃度上昇させた（
up concentrated）オキソ酸化合物とを混合させたものから放出される熱にあり、加水分
解反応には根拠がほんの部分的にあるか又は実質的にないとされる。
【０００６】
　また、この濃縮反応は基本的に二段階からなり（以下のスキーム２を参照）、第一段階
（１）で、濃度上昇プロセス及び例えば蒸発による水の放出又は分離によって、熱源の熱
エネルギーを貯蔵し、第二段階（２）で、水の添加により発熱性の希釈エネルギーを放出
させることによって、熱エネルギーを上記ポリマー縮合生成物又は高濃度のオキソ酸化合
物から放出させる。明らかに、濃度変化のこのプロセスにおいても、ポリ無機オキソ酸化
合物（ポリマー）の生成及び水の脱離を伴う縮合反応に僅かだが少量の熱エネルギーが依
然として使用される場合があり、第二段階では、この一部の熱エネルギーが、無機オキソ
酸化合物（モノマー）の発熱性の放出を伴う加水分解反応において放出されると考えられ
る。
【０００７】
　その結果、１００℃未満の廃熱レベルで実施される場合、本発明の熱エネルギーの貯蔵
方法は、無機オキソ酸化合物の可逆的な濃縮反応及び縮合反応に基づくものであり、第一
段階（１）では、熱源の熱エネルギーを、主に濃度上昇プロセスによって、また部分的に
ポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生成及び水の脱離を伴う縮合反応によって貯蔵し
、第二段階（２）では、発熱性の希釈反応によって、及び水の付加及び無機オキソ酸化合
物（モノマー）の脱離によるポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の加水分解反応によっ
て、熱エネルギーを上記ポリマー縮合生成物又は高濃度のオキソ酸化合物から放出させる
。
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【化２】

【０００８】
　以下で更に規定する新たに見出された成分は、上述の工程段階及び反応を加速させるだ
けでなく、縮合反応温度を下げ、腐食作用を制御し、無機オキソ酸及び／又はその塩の溶
解度を制御し、汚損を制御し、塩又は他の固形物の堆積を制御し、エネルギー効率、及び
、上記の国際出願ＰＣＴ／ＥＰ２０１２／０５１０２５号における際に、プロセスを一層
経済的に実行するのに必要とされる更に多くの効果を改善するように選ばれ、高い信頼性
を伴い、すなわち、何らかの理由による多くの故障、機能障害、動作不能、中断等もなく
、数年にわたって継続して顧客ニーズに合わせて調節されるものである。
【０００９】
【発明の概要】
【００１０】
　本発明は、下記成分の１つ又は複数の利用が、上述のスキームにおける縮合反応の収率
に及び濃度上昇プロセスの効率に対する重要な影響を有するものの、本発明のエネルギー
貯蔵方法又はヒートポンプ法の包括的かつ長期間の作業性に影響を及ぼすことなく、方法
をより経済的な、すなわち、より速く、よりコンパクト、より安価なものとするという知
見に基づくものである。縮合反応の収率を改善するのに使用される成分は、平衡を、より
高い濃度及び／又はより高い重合度の無機オキソ酸化合物、例えばポリリン酸へと向ける
だけでなく、腐食作用を制御し、無機オキソ酸及び／又はその塩の溶解度を制御し、汚損
（fouling）を制御し、塩又は他の固形物の堆積を制御すること等においても有効である
ことが見出された。
【００１１】
　本発明は概して、例えば、反応溶液から反応生成物を除去することによって、又は重縮
合反応を促進させる触媒の使用によって、とりわけ、反応生成物の除去及び重縮合反応を
促進させる触媒の両方を併用すること等によって、縮合反応の平衡を、より高い濃度及び
／又はポリマーの生成へと向ける、１つ又は複数の成分の利用に基づくものである。
【００１２】
　本発明の第１の態様では、上述の縮合反応（１）の平衡が、重縮合反応を促進させる１
つ又は複数の触媒の使用によって影響を受ける。特定の実施の形態では、上記触媒を、反
応溶液から反応生成物を除去する１つ又は複数の手段と組み合わせて、より詳細には、反
応溶液から水を除去する方法と組み合わせて、更に詳細には共沸混合物と組み合わせて使
用する。
【００１３】
　ポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）へと向かう無機オキソ酸化合物の縮合反応（１）
に使用される触媒は、酸性触媒の第１のファミリー；無機触媒又は金属触媒の第２のファ
ミリー、中でも金属有機構造体を触媒として含有する無機触媒又は金属触媒の第２のファ
ミリー；又はそれらの組合せからなる群から選択され、任意に、上記触媒を、担体として
のゼオライト上に添加してもよい。多くの場合、酸反応及び／又は重合反応では、反応を
活発にするのに触媒をより酸性とする必要があることが分かっていることから、特定の実
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施の形態において、使用される触媒は酸性触媒の第１のファミリーから選択される。
【００１４】
　本明細書において用いる場合、酸性触媒の第１のファミリーとしては、
　１．　酸、
　　ａ．　硫酸、及びスルホン酸、メタンスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸のような
酸、
　　ｂ．　スカンジウム（ＩＩＩ）トリフレート（triflate）、インジウムトリフレート
（概してルイス酸を含有するランタニド塩及びランタニド）、ＡｌＣｌ３、ＢＦ３、リン
、ヒ素、及びアンチモンの五ハロゲン化物等（ＧａＣｌ３、ＩｎＣｌ３、ＳｂＣｌ５、Ｚ
ｒＣｌ４、ＳｎＣｌ４、ＦｅＣｌ３、ＳｍＣｌ３、ＺｎＣｌ２のような例）のような純粋
（pure）又はシリカ、カーボン若しくはその他の不活性材料上のルイス酸、
　２．　ホスフィン及びオルガノホスフィン、
　３．　ホスファゼン及びポリホスファゼン、
　４．　スルホン化超分岐ポリマー及び／又はチオール促進剤、
　５．　酸性ゼオライト、金属ドープゼオライト、塩基性ゼオライト、
　６．　塩基錯体、
　７．　その他、
が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１５】
　本明細書において用いる場合、無機触媒及び／又は金属触媒のファミリーとしては、
　１．　ＴｉＯ２、ＳｉＯ２のような酸化金属（oxides）ＭｘＯｙ、
　２．　ＭｘＬｚＹｑＯｙ、例えば、オルガノポリシロキサンに関連した米国特許出願公
開第２０１１／００２１６８４号及び米国特許出願公開第２０１１／００４０３４号に記
載のもの、
　　ａ．　Ｍが銅、銀、ホウ素、スカンジウム、セリウム、イッテルビウム、ビスマス、
モリブデン、ゲルマニウム、ルテニウム、ニッケル、亜鉛（Zink）、鉄、パラジウム、白
金、チタン及びマンガンの群から選択される金属であり、
　　ｂ．　Ｌは、リガンド、例えば、アニオン性、カチオン性、中性リガンド等であり、
、
　　ｃ．　ＹはＬとは異なったリガンドであり、
　　ｄ．　Ｏは酸素であり、
　　ｅ．　ｑ及びＺは各々独立して０から始まる整数であり、ｘ及びｙは各々独立して１
から始まる整数である、
　３．　２の塩、
　４．　金属有機構造体、
　５．　その他の無機触媒、
　６．　その他の固体、
が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１６】
　以下の実施例から明らかなように、上述の触媒は全て、無機酸及びその塩の重合又は重
縮合反応等に、とりわけ、リン酸とポリリン酸と水との重合又は重縮合反応に、異なるも
のだがプラスの効果を有する。ホスフィン、ホスファゼン及びルイス酸の群から選択され
る触媒が、重合反応プロセスを活発化させる最も大きな貢献をもたらすことが、本発明者
らの実験から分かった。したがって、特定の実施の形態において本発明の方法において使
用される触媒は、ホスフィン、ホスファゼン及びルイス酸、更に具体的には、ルイス酸、
例えば、スカンジウム（ＩＩＩ）トリフレート、インジウムトリフレート（一般にルイス
酸を含有するランタニド塩及びランタニド、例えば、ＳｍＣｌ３）、ＡｌＣｌ３、ＢＦ３

、ＧａＣｌ３、ＩｎＣｌ３、ＺｒＣｌ４、ＳｎＣｌ４、ＺｎＣｌ２、ＦｅＣｌ３、ＳｂＣ
ｌ５等のリン、ヒ素、及びアンチモンの五ハロゲン化物からなる群から選択される。
【００１７】
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　別の態様において、縮合反応（スキーム１）及び／又は濃縮反応（スキーム２）の反応
平衡は、水を除去することによって、より高い濃度へと及び／又はより多くの高分子材料
を生成するように推し進められる。設計及び需要先の温度レベルに応じて、第一段階は、
最小の熱注入及び最小の電力消費を要件とする標準的な蒸発法による水の除去とすること
ができる。このような現行の技術水準の典型的な技法は、流下薄膜法、薄層（被膜）法、
ローター薄層（thin rotor layer）法、自然循環型蒸発法、及び強制循環型蒸発法とされ
るが、限定されない。設計は、利用可能な反応混合物の圧力及び温度に応じてこれらの技
法から好ましく選出される。反応混合物及び例えば比較的高粘性の混合物が低圧又は真空
、例えば４０ｍｂａｒ～１００ｍｂａｒにある場合には、流下薄膜が蒸発器の表面を全て
湿潤するような、管状の熱交換器の場合には管状表面全体が湿潤するように混合物が分布
するような、現行の技術水準の分配器に適合する流下薄膜式蒸発器が、最大蒸発表面及び
最適な経済的設計をもたらすのに好まれる。この最小限の湿潤フローは、例えばガラス管
を用いた熟練者による実験により求めることができ、湿潤していない領域が現れるまでフ
ローを減らすこともできる。
【００１８】
　別の工程において、上記の水の除去工程に後続するか又は先行するかに関わらず、理想
的には、上記共沸混合物の成分の大気中における沸点が低く（ここでは、また更に本件に
おいては、共沸混合物とも称される、オキソ酸と、共沸物と、水とを含有する混合物の有
効沸点を記載している）、共沸点が好ましくは２５℃～１５０℃、更に良好には５０℃～
１２０℃、最適には７０℃～１００℃であることを特徴とする共沸混合物によって、水を
反応溶液から除去することもできる。共沸混合物を利用する場合、重力分離（gravimetri
c separation）法を用いて水と、主に有機物及び／又は芳香族の共沸物とを分離するため
に、共沸濃度が溶解限界を示す異相共沸物と合わせて作用させた場合に、最もエネルギー
効率の良い分離が実現することが見出された。均一共沸物系が水を含む場合には、溶解限
界を超えることはないので、例えば、蒸留法又は膜分離法又は浸透気化法等における蒸発
プロセスによって実現される別の分離工程が必要となる。したがって、本実施の形態の一
態様では、オキソ酸化合物の濃度の増加（スキーム２）及び／又は縮合反応（スキーム１
）が、蒸発法、上記に規定した共沸混合物、又はそれらの組合せのいずれかを用いて水を
除去することによって、より高い濃度及び／又はより多くの高分子材料の生成へと推し進
められる。本発明の特定の態様では、平衡が、異相共沸混合物（hetero-azeotropic mixt
ure）を用いて水を除去することによって、より高い濃度及び／又はより多くの高分子材
料の生成へと推し進められる。
【００１９】
　例えば、重縮合反応の効率を向上させるのに使用し得るもので例示されるが、これに限
定されない、水との均一共沸成分の一般的な一覧は、酸ハロゲン化物、酸無水物、シクロ
ヘキサン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタンのようなアルカン、ベンゼン等の芳香族成分（非
発がん性（non carcinogenic）芳香族物質が好ましい）、アルケン、ハロゲン化アルキル
、アルキン、アミド、アミン、アレン、ハロゲン化アリール、エステル、エーテル、ケト
ン、ニトリル、フェノール、硫化物、例えばトルエンスルホン酸（ＴｓＯＨ）のようなス
ルホン酸、チオール、無機酸（塩化水素、臭化水素、ヨウ化水素、フッ化水素、硝酸、ヒ
ドラジン）及びその他多数（many more）である。さらに、アルコール、カルボン酸、過
酸化水素及びその他多数を使用してもよいが、これらの共沸物は、特に、言及したプロセ
スの高温部において、例えばエステルのような他の縮合生成物の生成に起因してマイナス
の副作用をもたらすおそれがあるため、本発明の方法においてはあまり好ましくない。
【００２０】
　したがって、本発明の更なる目的は、無機オキソ酸化合物の上述の縮合反応（スキーム
１）の平衡をポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生成へと向けるか、又は無機オキソ
酸化合物の上述の濃縮反応（スキーム２）の平衡をより高い濃度へと向ける、異相共沸混
合物の使用を提供することであり、上記異相共沸混合物の成分は、０ｂａｒ～１０ｂａｒ
の反応圧力に曝される場合、２５℃～１５０℃の沸点を有することを特徴とする。とりわ



(8) JP 6259456 B2 2018.1.10

10

20

30

40

50

け、上記異相共沸混合物は、０．０２ｂａｒ～１ｂａｒの反応圧力に曝される場合、２５
℃～１５０℃の沸点を有することを特徴とする。列挙した範囲の上述の反応圧力に関わら
ず、異相共沸混合物（heteroazeotropic）の沸点は、好ましくは２５℃～１００℃、更に
良好には５０℃～１２０℃、最適には、低い廃熱の回収について、６０℃～１００℃とす
る。そのような水との異相共沸物の例としては、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプ
タン、イソオクタン、ｎ－オクタンベンゼン、シクロヘキセン、トルエン、キシレン（好
ましくはｍ－キシレン）、ＣＣｌ４、テトラクロロエチレン、ＣＳ２が挙げられるが、こ
れらに限定されない。
【００２１】
　溶媒を回収しかつ水を分離するために膜を使用することは、上記のＰＣＴ出願でも既に
取り上げられている。しかし、特有の共沸混合物、とりわけ、反応溶液から水を除去する
のに異相共沸混合物を使用する場合には、この異相共沸混合物を、相薄層分離（phase la
yer separation）及び／又は重力分離等の低エネルギー消費工程によって、反応溶液から
除去することができる。このため、特定の実施の形態において、本発明は、無機オキソ酸
化合物と水との可逆性反応の平衡を、上記無機オキソ酸化合物のより高い濃度へ及び／又
は上記無機オキソ酸化合物のポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生成へと向ける、相
薄層分離及び／又は重力分離と組み合わせた、とりわけ相薄層分離と組み合わせた、水と
合わせた異相共沸混合物の使用を提供する。
【００２２】
　上記のＰＣＴ出願では、精密濾過及び限外濾過に膜の篩分原理を用いており、また、ナ
ノ濾過及び逆浸透濾過に吸着原理又は拡散原理を用いていた。しかし、ここでは、分離効
率の観点及び／又はエネルギーの観点から、とりわけ、親水性膜という名称でも呼ばれる
、溶液から水を誘引する膜を、共沸混合物から水を除去するのに使用し得ることが見出さ
れた（スキーム３）。膜を通過する水蒸気（vaporous water）と併せて膜が使用される場
合、この技法は浸透気化と呼ばれる。浸透気化を、親水性上層、親水性膜構造又は親水性
表面のうちいずれかからなる膜と組み合わせることで、無機オキソ酸（複数の場合もあり
）及び／又はその塩（複数の場合もあり）を含む溶液から水を除去するような浸透気化プ
ロセスは、膜のより高い拡散効率に起因してはるかに高い濃度上昇性能及び反応性能を有
する。
【化３】

【００２３】
　本発明の更なる実施の形態では、分離効率の観点及び／又はエネルギーの観点から、縮
合反応の水が、共沸混合物から水を除去するような膜分離法（上記参照）に類似する、有
機親水性膜分離法又は無機親水性膜分離法によって、非異相共沸混合物から除去され得る
ことが見出された。
【００２４】
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　このようにして、すなわち、共沸混合物又は反応溶液のいずれかからの直接的な浸透気
化を用いて；又は、不均一共沸混合物（heterogeneous azeotropic mixtures）又は異相
共沸混合物の場合には反応溶液からの蒸発法と、相薄層分離後の水の回収とを用いて得ら
れる反応水の凝縮によって、加水分解反応において上記凝縮水段階を再利用することが可
能となる。凝縮されかつほぼ確実にサブクーリングされているこの回収された水は、加水
分解反応においてポリマーと混合させる前に、或る種又はあらゆる種類の利用可能な余熱
で、好ましくは２５℃～１５０℃に再加熱させてもよい。なお、これは、最大温度の上昇
又は加水分解熱の発生工程における熱の発生を実現するために、下記工程において、利用
可能な余熱で、回収された水を更に気化させるプロセスの効率にとって過剰なものである
。
【００２５】
　液体の水をポリマーと混合させることと、水蒸気をポリマーと混合させることとを比較
すると、水蒸気の方が、加水分解工程において消費される反応熱を上回る過剰な凝縮熱（
extra condensation heat）に起因してより高い熱の発生を可能とする。このため、本発
明の一方法では、縮合反応又は濃度上昇反応において回収される水を、加水分解反応にお
いてポリマー又は濃縮無機オキソ酸化合物と混合する前に、利用可能な余熱で再加熱して
、好ましくは気化させる。
【００２６】
　したがって、本発明の第２の目的は、無機オキソ酸化合物の上述の縮合反応（１）の平
衡を、反応溶液から水を除去することによってポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生
成へと向けるような、親水性膜、すなわち透過液を水とする膜の使用を提供することであ
る。使用される膜の例は例えば、親水性上層、親水性膜構造又は親水性表面のいずれかの
親水特性によって誘引される水、蒸気又は液体を通過させる、シリカ膜、ゼオライト膜、
ＭＯＦ（金属有機構造体）膜、セラミック膜、金属膜、ＰＶＡ（ポリビニルアルコール）
膜、ポリイミド膜、ポリアミド膜、アクリロニトリルポリマーをベースとする膜又はそれ
らの変更形態、及び多数の金属膜、無機膜、有機膜、又はそれらの組合せを含むが、これ
らに限定されず、また上記膜は、無機オキソ酸化合物を保持液流として保持する（スキー
ム３）。例えば純粋な有機膜のように膜表面が親水特性を有しない場合には、膜に親水性
層を付加することによって、例えばＰＶＡ層で膜を改質させる。親水性層を付加すること
により又は表面を親水性とすることにより、水に関する膜の拡散特性が向上したことが見
出される。
【００２７】
　上記で簡潔に取り扱ったように、親水性膜分離法の利用は、無機オキソ酸化合物と水と
の可逆性反応の平衡を左右するのに非異相共沸混合物（上記では均一共沸物系とも称され
る）を使用する場合に好ましく適用される。以下の実施例から明らかなように、かかる組
合せを用いて、平衡を、上記に述べた異相共沸混合物で見られるものと同程度に、上記無
機オキソ酸化合物のより高い濃度へ及び／又は上記無機オキソ酸化合物のポリ無機オキソ
酸化合物（ポリマー）の生成へと向ける。このため、更なる実施の形態において、本発明
は、無機オキソ酸化合物と水との可逆性反応の平衡を、上記無機オキソ酸化合物のより高
い濃度へ及び／又は上記無機オキソ酸化合物のポリ無機オキソ酸化合物（ポリマー）の生
成へと向ける、有機親水性膜分離法又は無機親水性膜分離法と組み合わせた、とりわけ、
有機構造化膜上のポリビニルアルコール（ＰＶＡ）又はポリイミドと組み合わせた、水と
合わせた非異相共沸混合物の使用を提供する。例えばＰＶＡ又はポリイミドのような幾つ
かの膜が酸への曝露に高い反応性を有することから、膜の親水特性を低下又は更には消失
させないために、適切な温度制御が必要とされる。例えば、除去された水と共沸物とを含
有する別個の気相を用いて作用させることによって、オキソ酸と膜構造との直接的な接触
を避けることができ、そのようにすることによって、使用した膜の寿命をより長くするこ
とが実現され得る。上記理由から、各膜の実プロセス環境における劣化試験又は耐薬品性
試験は、設置する前に実行する必要がある。このため、本発明の一実施の形態では、上述
の親水性膜分離法を、除去された水と共沸物とを含有する別個の気相を膜上に供給する浸
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透気化と併用する。
【００２８】
　本発明の別の実施の形態では、更なる成分を、高信頼性を伴い、すなわち、多くの故障
、機能障害、動作不能、中断等もなく、何年間も連続してプロセスを実行させる、無機オ
キソ酸化合物の可逆縮合反応に使用する。反応溶液内において、かかる更なる成分は、水
の腐食に関する阻害剤、すなわちポリ無機オキソ酸混合物及び／又はそれらの塩；塩基、
酸及び／又はその塩を含有する、金属機器のプレトリートメント被膜剤（pretreatment f
ilming）；膜用のスケール生成防止剤（anti scalants）；又は防汚剤（anti-foulants）
、例えば、限定するものではないが水酸化マグネシウムのような水酸化物（hydroxides）
、亜硝酸ナトリウム、オルガノホスフィン、又はそれらの組合せからなるものとすること
ができる。
【００２９】
　このため、更なる態様では、水の腐食に関する阻害剤、すなわちポリ無機オキソ酸混合
物を用いて上述の縮合反応を補ってもよい。このような阻害剤は、
ａ．　ピロール、ピラゾール、イミダゾール、トリアゾール、テトラゾール、ペンタゾー
ル、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール（thiazoles）及びイソチアゾールの
ような官能性アゾール基（functional azol group）含有特殊材料（例えば、ベンゾトリ
アゾール、トルトリアゾール及びその他多数となるアゾール基（group）と組み合わせた
芳香環構造である）、
ｂ．　ピリジン、ピリミジンのような複素環式芳香環化合物、
ｃ．　メルカプタン（チオール）、
ｄ．　エタノールアミン、アニリン、メラミン等のような脂肪族又は芳香族アミン、
ｅ．　ホウ酸、ホウ酸塩、ホウ酸エステル、
ｆ．　スルホン酸及びその塩（スルホネート）及び／又はそのポリマー、
ｇ．　例えば、安息香酸、ポリアクリル酸のようなカルボン酸（Carboxylicacids）及び
ポリカルボン酸、
ｈ．　例えばアルデヒドを含有する有機膜、
ｉ．　例えば、Ｍｇ等を含有している無機膜、
ｊ．　炭化チタン（ＴｉＣ）、炭化タングステン（ＷＣ）で代表される炭化物、
ｋ．　ホスホン酸含有有機系、ニトリト系、
ｌ．　キレート剤、
ｍ．　その他の錯体、
ｎ．　ＴａＯ等のような酸化金属（Metaloxides）、
ｏ．　例えば、ホスホノ酢酸、メルカプトベンゾチアゾール、ポリカルボン酸とリン酸の
組合せ（２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカルボン酸（ＰＢＴＡ））、ヒドロキシ
ホスホノ（phosphono）酢酸又は多価アルコールリン酸エステル（ＰＡＰＥ）のような有
機リン酸エステル、２－メルカプトベンズイミダゾール、ノルフロキサシン、シプロフロ
キサシンのようなａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）、ｅ）、ｆ）、ｇ）、ｈ）、ｉ）、ｊ）、ｋ）
、ｌ）、ｍ）の組合せ、
からなる群から選択されることが好ましい。
【発明を実施するための形態】
【実施例】
【００３０】
実施例１　触媒試験についての実験手順及び知見：
　ラボ実験の手順では、ルイス酸の添加によって、ポリリン酸へのリン酸の重合が著しく
活発化したことが立証された。例示的な実施形態として、本発明者ら等は、リン酸と水と
の重合に対する、ルイス酸のインジウムトリフレートの効果を試験した。
【００３１】
　この実験の圧力は、４０ｍｂａｒの絶対圧力（以下、４０ｍｂａｒａとも称する）及び
１００℃～１５０℃の温度範囲に設定した。全ての実験について、リン酸と水との開始濃
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度は７５％とした。次の工程では、温度を実験毎にそれぞれ８０℃、９０℃、１００℃、
１１０℃、１２０℃、１３０℃、１４０℃、１５０℃で一定に維持し、圧力は±４０ｍｂ
ａｒａで一定に維持し、蒸発及びポリリン酸への重縮合によって水を除去した。１時間後
、真空を取り除き加熱することによって各実験を停止させた。最後の工程では、リン酸を
ＮＭＲで測定して、重合度又はリン酸及び水の％を求めた。各温度で、実験を二度、すな
わち、一度は触媒を添加して、一度はいずれの触媒も添加することなく、すなわち空試験
（blanco）を行った。触媒と空試験との２つの間の濃度上昇の違いを比較して、使用した
触媒の有効性を求めた。
【００３２】
　インジウムトリフレートを用いた試験では、ポリリン酸へのリン酸の重合が、最大１０
％、すなわち、９５％～１００％のリン酸及び水から、９６％～１１０％のリン酸及び水
へと増加した。
【００３３】
　異なるものだがプラスの効果を有する上述の各触媒を用いて、例えば１％～１０％濃度
を増加させるためポリリン酸の生成を伴うリン酸について、無機酸及びその塩の重合又は
重縮合反応に関して実験を繰り返した。ホスフィン、ホスファゼン及びまたルイス酸が、
濃度上昇及び重合反応プロセスに対する最も大きな貢献、すなわちリン酸の場合５％～１
０％の濃度増加をもたらすことが、本発明者らの実験から分かった。
【００３４】
実施例２　異相共沸混合物についての実験手順及び知見
　触媒についての手順と同様に、空実験（すなわち所与の異相共沸物の非存在下）と対照
させて、異相共沸物の効率を試験するための実験を行った。
【００３５】
　例示的な実験では、ｍ－キシレンを、水と合わせる異相共沸物として使用した。上記実
験では、この共沸物を真空条件下（すなわち８００ｍｂａｒａ）、８０℃の温度で使用し
て、蒸留においてリン酸から水を除去し、その後、相薄層分離、すなわち不均一共沸蒸留
を行った。実験によって、８００ｍｂａｒａ及び８０℃における空実験による僅か９１％
～９２％と比べ、濃度は９６％～９８％以上まで増加した。この実験により、ｍ－キシレ
ンのような異相共沸物が、リン酸と水との混合物からの水の除去又は濃度上昇について大
幅な（major）改善をもたらし、またポリリン酸への重合を可能とすることが立証された
。ＮＭＲ分光分析による実験に見られるように、ポリリン酸へのリン酸の重合は、およそ
９５％のリン酸濃度から開始する。実験に見られるように、約９５％～９７％の濃度では
、上記ポリマーが主にピロリン酸（ジポリマー（di-polymer））となり、より高い濃度に
ついては、トリポリマー（tri-）及びより高次の高分子リン酸が見られた。
【００３６】
　実験は、空試験と水との他の異相共沸物（ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン
、イソオクタン、ｎ－オクタンベンゼン、シクロヘキセン、トルエン、ｍ－キシレン、Ｃ
Ｃｌ４、テトラクロロエチレン及びＣＳ２）を用いて、繰り返した。これらの他の異相共
沸物を用いて、同様な結果が得られた。
【００３７】
実施例３　非不均一共沸物を用いた親水性膜についての実験手順及び知見：
　上述の異相共沸混合物を用いた（hetero azeotropic）試験手順と同様に、非不均一共
沸物シクロヘキサンを、水中におけるリン酸の開始濃度が７５％である、水とリン酸との
混合物に添加した。次の工程では、およそ１ｂａｒａ及び９０℃の温度において、生成し
た共沸混合物の蒸発によりリン酸から水を除去した。上記共沸混合物は、下記工程で気相
中に存在し、親水性膜、すなわちＰＶＡ／ポリイミド上層を有する有機膜上へと送られ、
水は膜を通って移送された後に、凝縮した。共沸物の残りは凝縮されて、反応溶液へと再
度供給される。この手順を少なくとも１時間維持した。この試験の後、真空を解放して、
２５℃まで冷却した。次の工程では、リン酸をＮＭＲ分光法により分析した。リン酸混合
物と水との濃度がおよそ９６％～９８％であることが分かった。これは、４０ｍｂａｒａ
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及び９０℃における空実験による僅か９２％～９３％と比較すべきものである。
【００３８】
　この実験により、シクロヘキサンのような非異相共沸物が、リン酸と水との混合物から
の水の除去又は濃度上昇について大幅な改善をもたらし、またポリリン酸への重合を可能
とすることが立証された。ＮＭＲ分光分析による実験に見られるように、ポリリン酸への
リン酸の重合は、およそ９５％のリン酸濃度から開始する。
【００３９】
　実験は、空試験と水との他の異相非共沸物（酸ハロゲン化物、酸無水物、シクロヘキサ
ン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタンのようなアルカン、ベンゼンのような芳香族成分、（非
発がん性芳香族物質が好ましい）、アルケン、ハロゲン化アルキル、アルキン、アミド、
アミン、アレン、ハロゲン化アリール、エステル、エーテル、ケトン、ニトリル、フェノ
ール、硫化物、例えばトルエンスルホン酸（ＴｓＯＨ）のようなスルホン酸、チオール、
無機酸（塩化水素、臭化水素、ヨウ化水素、フッ化水素、硝酸、ヒドラジン）及びその他
多数）を用いて、繰り返した。これらの他の非異相共沸混合物を用いて、より高い重合度
が得られた。
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